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Abstract of DE4426966 

In prodn. of cellulose fibres and films using a combined dry- and wet-spinning process, the cellulose is 
dissolved and raised with finely divided additives, and the soln. is spun into fibres or films. The solvent 
is then removed in a water bath. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Ceilulosefaden und Folien mit sehr hohen Anteilen von Zusatzstoffen 

(§) Verfahron zur Herstellung von hochgefullten und orientier- 
ten Ceilulosefaden und Celtulosefolien nach einem spezieU 
len Trocken-Na&spmnverfahren, wobe! aufgrund der che- 
misch neutralen Spmntdsung sehr unterschiedliche metalli- 
sche und nichtmetallische Zusaustoffe In feiner Verteilung 
der Spinnldsung zugegeben werden konnen. z. B. Metallpul- 
ver, leltfahige Substanzen, monokristalJine Fasem Oder 
keramtsche Stoffe. DIase Filamente oder Folien mit speziel- 
len funktionellen Eigenschaften dienen als Ausgangsproduk- 
te zur Erzeugung von speziellen Werkstoffen. z. B. tempera- 
turbestandigen MetalUKohlenstoffaden, Faden aus Kohlen- 
stoffasem mit eingelagerten nichtmetaliischen Hochlet- 
stungsfasern, Faden hoher Leitfahigkeit durch Einlagerung 
von leitfahigen Substanzen oder Hohlfaden als porose 
anorganisohe Hohlmembranen. 
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Beschreibung morpholin-N-oxids (NMMOX gelost wird und dieser 

Ldsung die Komponenten der Zuschlagstoffe zugege- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ben werden. Die Zuschlagsstoffe konnen auch gemein- 

von hochgefOliten und orientierten Ceiluiosefaden und sam mit der Cellulose in wafirigen NMMO suspendiert 

Folien nach einem speziellen Trocken-ZNaBspinnver- 3 werden. worauf durch Abdampfen des Wassers bis zur 

fahren, wobei auf Grund der chemisch neutralen Spinn- Monohydratstufe des N-Oxids die CeUuloseaufl5sung 

I6sung sehr unterschiedliche metaiUsche und nichtme- bei gleichzeitiger Verteilung der Zuschlagsstoffe er- 

tallische Zusatzstoffe in feiner Verteilung der Spinnl6- folgt 

sung zugegeben werden konnen und wegen der beson- Ausgangspunkt far die Verspinnung ist z. B. eine L6- 

deren Gestaltung des Fadenbildungsvorganges auch 10 sung aus Zeilstoff, Wasser und NMMO, wobei der Zell- 

sehr hohe Konzentrationen dieser Stoffe der Cellulose- stoffanteil 2%— 20% betragen kann, bei einem Anteil 

I6sung zugemischt und bei der Erspinnung in den Faden von 70-90% NMMO und 5- 10% Wasser mit einem 

bzw. Folie eingelagert werden konnen. Anteil der Zuschlagstoffe bis Ober 500 Gew.% bezogen 

Es ist bekannt, dafl bei der Herstellung von polyme- auf Cellulose, 

ren FSden zum Erzielen bestimmter Eigenschaften pul- 15 Diese Losung wird aus Spinndusen mit runden oder 

verformige Stoffe zugegeben werden. So ist es moglich, profilierten Diisenlochbohrungen, aus HohldUsen oder 

zur Beeinflussung der optischen Eigerischaften den Fa- Schlitzdusen Uber eine kurze Luftstrecke von vorzugs- 

den in geringen Konzentrationen z. B.Titandioxid zuzu- weise 1 mm— 50 mm zur Vermeidung von DOsenioch- 

setzen, oder zur Erreichung bestimmter magnetischer verstopfungen und Verklebungen und wegen der dabei 

Eigenschaften ferri- oder feiromagnetische Stoffe zuzu- 20 aberraschend gefundenen hohen Spinnsicherheit bei 

geben. Die technische Realisierbarkeit der Zumischung hohen Fullgraden der Celluloseldsung, in ein daran an- 

dieser Stoffe zu den Polymeren hSngt von der chemi- schlieBendes Wasserbad gesponnen. In dem Wasserbad 

schen Vertraglichkeit dieser Stoff mit den zu verspin- erfolgt das AusfaUen der Cellulose und damit verbunden 

nenden Polymeren und dem im HerstellungsprozeB vor- eine Verfestigung des Fadens bzw. der FoUe, sowie die 

kommenden Substanzen sowie von dem Fadenbildungs- 25 Extraktion des L6sungsmittels NMMO, so daB der Fa- 

prozeB und der Spinnsicherheit in Abhangigkeit vom den bzw. die Folie fiber Fadenfflhrer und Galetten ge- 

Fullgrad ab. fuhrt und anschschlieBend auf Spulen aufgewickelt wer- 

Bei den tiblichen Cellulosespinnverfahren ist es nicht den kana 

mdglich, der Spinnlosung Stoffe zuzusetzen, die nicht Der Faden oder die Folie werden an Luft oder bei 

bestandiggegenNatronlauge,Schwefelsaure,Schwefel- 30 Temperaturen unterhalb der Schadigungsgrenze der 

kohlenstoff oder Schwefelwasserstoff sind, da diese Cellulose getrocknet 

Chemikalien in hoher Konzentration bei diesem Her- Zur Verdeutlichung des erfindungsgemSBen Verfah- 

stellungsprozeB vorkommen. AuBerdem ist es bei den rens wird die Herstellung von Ceiluiosefaden mit sehr 

CelluiosenaBspinnverfahren nicht moglich Zusatzstoffe hohen Anteilen pulverformiger Zuschlagstoffe in meh- 

in so hoher Konzentration. z. B. bis 500 Gew.% bezogen 35 reren Beispielen beschrieben. 
auf den Celluloseanteil, der Spinnldsung zuzusetzen, da 

der hohe Feststoffantell in der Spinnldsung zur Verstop- Beispiel 1 
fung der vorgeschaiteten Filterpressen fOhrt und es au- 

Berdem zu Ablagerungen an den DOsenlSchem und zu Einer Ldsung von 10% Cellulose, 10% Wasser und 

Fadenabrissen wahrend der Erspinnung in den Badem 40 80% NMMO wird ein Aluminiumpulver mit einer mitt- 

kommt (DDR 77040, DDR 67540> leren KomgrOBe von etwa 1 jim, mit einem Gewichts- 

Es ist Aufgabe der Erfindung, die bisherigen bekann- anteil von 150%. bezogen auf den Celluloseanteil der 

ten Nachteile zu vermeiden und ein Verfahren zur Ver- L6sung, zugesetzt 

fQgung zu stellen, mit denen Ceiluiosefaden bzw. Cellu- Diese Spinnldsung wird bei einer Temperatur von ca. 

losefolien mit sehr hohen FQllgraden von sehr unter- 45 105**C mit einer Spinnduse von 50 Kapillaren zu einem 

schiedlichen feinveneilten Substanzen z. B. Metallpul- Ceiluiosefaden, der im getrockneten Zustand einen 

vem, leitfahigen Substanzen, monokristallinen Fasem Durchmesser von 20 ^m besitzt, versponnen. 

Oder keramischen Stoffen, hergestellt werden konnen. Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 17,5m/min. Die 

die als Filamente oder Folien mit speziellen funktionel- Duse hatte einen Abstand zum Wasserbad von 20 mm. 

len Eigenschaften oder z, B. nach Pyrolyse des Cellulo- 50 Der aus der Duse austretende Faden wurde nach der 

seanteils in C-Strukturen oder auch nach Verbrennung Luftstrecke durch ein Wasserbad von 6 m Lange ge- 

des Celluloseanteils und gegebenenfalls einer weiteren fQhrt und anschlieBend auf einer Spule aufgewickelt 

Hochtemperaturbehandlung als Ausgangsprodukte zur Die Trocknung des Fadens erfolgte bei 60* C 
Erzeugung von speziellen Werkstoffen, z. B. tempera- 

turbestan<tigen Metall-Kohlenstoffaden, Faden aus ss Beispiel 2 
Kohlenstoffasem mit eingelagerten nichtmetallischen 

Hochleistungsfasem, Faden hoher Leitfahigkeit durch Einer Ldsung von 8% Cellulose, 10% Wasser und 

Einlagerung von leitfahigen Substanzen oder Hohlfaden 82% NMMO werden Si02- Whisker mit emem Ge- 

als porose anorganische Hohlmembranea eingesetzi wichtsanieil von 50% und Aluminiumpulver mit einem 

werden konnen. 60 Gewichtsanteil von 50% bezogen auf den Cellulosean- 

Mit den erfindungsgemaBen Verfahren gehngt es. teil der Ldsung, zugesetzt 

Ceiluiosefaden und Folien mit Fullgraden bis Ober Diese Spinnlosung wird bei einer Temperatur von ca. 

500 Gew.%, bezogen auf den Celluloseanteil herzustel- 105**C mit einer Spinnduse von 50 Kapillaren zu einem 

Igrt Faden, der im getrockneten Zustand einen Durchmesser 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, es von 20 jim besitzt, versponnea 

daB die Cellulose nach einem rein physikalischen Ver- Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 15 m/min. Die 

fahren in einem geeigneien chemisch inenen Losungs- Duse hatte einen Abstand zum Wasserbad von 20 mm. 

mittel fur Cellulose, z. B. Monohydrat des N-Methyl- Der aus der Duse austretende Faden wurde nach der 
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Luftstrecke durch ein Wasserbad von 6 m L&nge ge- 
fQhrt und anschlieBend auf einer Spule aufgewickelt 
Die Trocknung des Fadens erfolgte bei 60**C Dieser 
Faden wurde anschlieBend einer Thermobehandlung 
bei 400** C an Luft unterzogen und im AnschluB daran 5 
kurzzeitig unter Inertgas auf 750** C erhitzt, so daB ein 
Kohlenstoff- Aluminiumfaden mit eingelagerten orien- 
derten Ai203-Whiskem entstand. 



Nichtmetalle und Mischungen daraus niit Komgrd- 
Ben von 1 nm bis 100 jim zugesetzt werden. 
4. Verfahren nach Anspruch 1» 2, und 3 dadurch 
gekennzeichnet, daB der Spinnlosung mineralische 
fOr die Membranherstellung geeignete Stoffe zuge- 
setzt werden und mittels HohldOsen Hohlfilamente 
ersponnen werden. 



Beispiel3 10 

Einer Losung von 10% Cellulose, 10% Wasser und 
80% NMMO wird ein Keramikpulver mit einer mittle- 
ren KomgrdBe von etwa 1 lun, mit einem Gewichtsan- 
teil von 100%, bezogen auf den Celluloseanteii der Ld- 15 
sung, zugesetzt 

Diese Spinnlosung wird bei einer Temperatur von ca. 
lOO'^C mit einer Spinndflse zu einem Ceilulosefaden, der 
im getrockneten Zustand einen Durchmesser von 50 ^m 
besitzt versponnen. 20 

Die Filamente werden nach der Erspinnung vom Ld- 
sungsmittel befreit und getrocknet Die Faden wurden 
zu einem Gewebe verarbeitet, welches im AnschluB 
daran bei ISOO^C gesintert wurde. 

Es ergab sich ein Gewebe aus keramischen Material 25 
mit einer Maschenweite von 50 (im. 



Beispiel 4 

Auf einer NaBspinnmaschine zur Herstellung von 30 
Zellulosefaden aus einer physikalischen Ldsung von 
Cellulose in organischen Ldsungsmittel wurden mit ei- 
ner HohldQse Hohlfilamente von 200 ^m Durchmesser 
und einer Wandstarke von SOjun far anorganische 
Hohlmembranen ersponnea 35 

Die Spinnlosung hat einen Celluloseanteii von 
1 0 Gew.%, Wasser 10 Gew% und 80 Gew.% NMMO, 

Dieser L6sung wurden industriell hergestellte zeoli- 
thische Kristalle mit einer KorngrdBenverteilung von 
1 —3 jam mit einem Gewichtsanteil von 120%, bezogen 40 
auf den Celluloseanteii, zugesetzt Die ersponnenen 
Hohlfilamente wurden getrocknet und anschlieBend un- 
ter Inertgas auf 900** C erhitzt Es ergaben sich mecha- 
nisch stabile zeolithische Hohlmembranen mit einem 
Stutzgeriist aus Kohlenstoffasem. 45 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cellulosef&den 
und Cellulosefolien mit einem hohen Anteil von 50 
Zusatzstoffen, bis zu 500% bezogen auf den Cellu- 
loseanteii im Faden oder Folie, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Erspinnung des Cellulosefadens 
Oder der Folie mit diesen Stoffen nach einem kom- 
binierten Trocken- und NaBspinnverfahren in der 55 
Weise erfolgt, daB die Cellulose nach einem rein 
physikalischen Losungsverfahren aufgelost wird, 
dieser Losung in f einer Verteilung die Zusatzstoffe 
zugemischt werden und diese Ldsung durch Spinn- 
dusen zu Faden oder Folien umgeforrat wird, wel- eo 
chen im AnschluB daran in einem Wasserbad das 
Ldsungsmittel entzogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Ldsungsmittel das Monohydrat 
des N-Methylmorpholin-N-Qxids (NMMO) und 65 
Wasser eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Zusatzstoffe Metalle und 
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